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(2) Mit Zirkonium oder Titan-Phosphatkomplexen beschlchtete organische Pigmente. 

Sf) Pigmentzusammensetzungen enthaltend ein organisches Pigment dessen Teilchenoberflache mit 
einer Schutzuberzugsschicht versehen ist, dadurch gekennzeichnet, dass der Uberzug aus einem 
Metallphosphatkomplex besteht, in dem das Metall aus der Gruppe Zirkonium, Titan und Mischungen 
davon ausgewahlt wird, und 0,5 bis 100 Gew.%, bevorzugt 0,5 bis 40 Gew.%, insbesondere 5 bis 40 
Gew.%, bezogen auf das Pigment ausmacht 

Sie zeichnen sich durch hervorragende Eigenschaften, insbesondere durch den hohen Glanz der 
damit emaltenen Ausfarbungen, durch hohe Dispersionsbestandigkeit, Hitzebestandigkeit und durch 
ein sehr gutes rheologisches Verhalten der damit hergestellten Lackanreibungen oder Druckfarben 

aU Die mit den erfindungsgemassen Zusammensetzungen pigmentierten Kunststoffe zeichnen sich 
ebenfalls durch hohe Hitzebestandigkeit sowie durch weitgehende Verzugsfreiheit der Kunststoffteile 
aus. 



O 

s 

o> 

CD 

o 

Q. 

UJ 



Jouve, 18, me Saint-Denis, 75001 PARIS 



EP0 659 840 A2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Die vorliegende Erf indung betrifft organische Pigmente, deren Teilchenoberflache mit einem festhaften- 
den Oberzug aus Zr- oder Ti-Phosphatkomplex versehen ist, sowie deren Herstellung und deren Verwendung. 
Sie zeichnen sich durch hervorragende Eigenschaften, insbesondere durch den hohen Glanz der damit er- 
haltenen Ausfarbungen, durch hone Dispersionsbestandigkeit und durch ein sehr gutes rheologisches Verhal- 
ten der damit hergestellten Lackanreibungen Oder Druckfarben aus. 

Aus dem US-Patent 3,946,134 ist u.a. die Beschichtung von Pigmentteiichen mit Al-beziehungsweise Mg- 
Phosphatkomplex bekannt. Es wird dabei ausgefuhrt, dass dieser Oberzug anorganischen und organischen 
Pigmenten eine bessere Bestandigkeit gegen Chemikalien und eine bessere Warme- und Lichtbestandigkeit 
verieiht. 

Es wurde nun gef unden, dass eine Beschichtung der Pigmentteiichen mit Zr- und/oder Ti-Phosphatkom- 
plexen die Eigenschaften der Pigmente in uberraschend hoherem Masse verbessert, insbesondere bezuglich 
Glanz, Dispersionsbestandigkeit, Hitzebestandigkeit und rheologischen Verhaltens. 

Die vorliegende Erfindung betrifft demnach Pigmentzusammensetzungen enthaltend ein organisches 
Pigment dessen Teilchenoberflache mit einer Schutzuberzugsschicht versehen ist, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Oberzug aus einem Metallphosphatkomplex besteht, in dem das Metall aus der Gruppe Zirkonium, 
Titan und Mischungen davon ausgewahlt wird, und der Oberzug 0,5 bis 100 Gew.%, bevorzugt bis 40 Gew.%, 
insbesondere 5 bis 40 Gew.%, bezogen auf das Pigment, ausmacht Die zweckmassigste Gewichtsmenge des 
Uberzuges hangt insbesondere von der spezifischen Oberflache des zu uberziehenden Pigmentes ab. 

Das Molverhaltnis zwischen Zirkonium und/oder Titan und Phosphor liegtvorzugsweisezwisch en 0,25 und 
0,75, bevorzugt zwischen 0,45 und 0,55. 

Die Schutzuberzugsschicht kann auch Ruorid- oder BF 4 ~-lonen enthalten, wie dies auch aus dem US-Pa- 
tent 3 946 1 34 bekannt ist. 

Alle ublichen organischen Pigmente, wie beispielsweise Chinophthalone, Indanthrone, Flavanthrone, Py- 
ranthrone, Dioxazine, Perinone, Thioindigo, Metallkomplexe und insbesondere Diketopyrrolopyrrole, 
Chinacridone, Perylene. Anthrachinone, Phthalocyanine, Azopigmente, Isoindoline und Isoindolinone, eignen 
sich zur Herstellung der erfindungsgemassen Pigmentzusammensetzungen. Bevorzugt werden die 
Chinacridone und insbesondere die Diketopyrrolopyrrole. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Aufbringen eines haftenden Uberzuges aus einem Metall- 
phosphatkomplex auf die Teilchenoberflache eines organischen Pigments, bei dem als Metall Zirkonium und/oder 
Titan verwendet werden, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) das Pigment mit einem Zr- und/oder Ti-Salz oder -Chelatkomplex in Wasser oder Niederalkylalkohol 
oder einem Gemisch davon nach ublichen Methoden dispergiert und 

b) die wassrige Losung der die Phosphationen liefernden Verbindung unter Ruhren zugibt, 

in solchen Mengen, dass 0,5 bis 100 Gew.% Metallphosphatkomplex, bezogen auf das Pigment, bei einem 
bevorzugten Molverhaltnis von Metall zu Phosphor zwischen 0,25 und 0,75, entsteht, 
oder das Pigment zuerst mit der die Phosphationen liefernden Verbindung dispergiert und dann die wassrige 
Losung des Metallsalzes oder -Chelatkomplexes zugibt, 

wobei sich das Zr- und/oder Ti-Phosphatkomplex in situ auf der Teilchenoberflache des Pigments bildet und 
als Schutzschicht niederschlagt. 

Vorzugsweise wird zuerst das Pigment mit dem Metallsalz oder -chelatkomplex dispergiert und dann die 
Losung der die Phosphationen liefernden Verbindung zugegeben. 

Geeignete Zr- beziehungsweise Ti-Salze oder Komplexe sind z.B. Zirkoniumsulfat, Zirkoniumammoniunv 
carbonat, Zirkoniumacetat, Zirkoniumpropionat, Zirkonylchlorid, Titan(IV)chlorid oder Titanylsulfat und insbe- 
sondere die Chelate der Formeln 
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worin n eine Zahl von 1 bis 3, R1 Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, R 2 Methyl Oder Ethyl und R 3 Halogen 
Oder C^C^AIkoxy bedeuten, sowie Mischungen davon. 

Halogen bedeutetz.B. Brom, Jod und insbesondere Chlor. C r C 4 -Alkoxy bedeutetz.B. 

Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, sec.-Butoxy oder tert.-Butoxy. 
5 Vorzugsweise wird eines der Chelate der Formeln I, II oder III verwendet, worin: 

R 1 bevorzugt Methyl oder Ethoxy, 
R 2 vorzugsweise Methyl, 
n bevorzugt 2 und 

R 3 bevorzugt C r C 4 -Alkoxy, insbesondere Isopropoxy bedeuten. 
10 Besonders bevorzugt sind Zirkonium- und Titanacetylacetonat sowie Titan(IV)triethanolaminat. 

Geeignete Niederalkylalkohole sind z.B. Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyh sec-Butyl-, tert- 
Butyl, oder Amylalkohol. Die Dispersion erfolgt aber vorzugsweise in Wasser, ohne einen Alkohol. 

Die Phosphationen werden bevorzugt in Form von Ortho-, Meta- oder Pyrophosphorsaure oder ihrer Sal- 
ze, insbesondere ihrer Alkalisalze, zugegeben. 
15 Besonders geeignet sind z.B. Orthophosphorsaure, Orthophosphate, wie MH 2 P0 4 , M 2 HP0 4 oder M 3 P0 4( 

Metaphosphorsaure, Knorre Salz [(NaP0 3 ) 3 »6H 2 0], Grahamsches Salz [(NaP0 3 ) 8 ], Calgon 
[(NaP0 3 ) 12 _ 13 »Na 2 0], M 2 H 2 P 2 0 7 und M 4 P 2 0 7 , wobei M Na, K oder NH 4 bedeutet. Bevorzugt werden Orthophos- 
phate und insbesondere Na 2 HP0 4 und Na 3 P0 4 . 

Das Gemisch wird zweckmassig 15 Minuten bis 2 Stunden bei Temperaturen zwischen 20 und 80°C, be- 
20 vorzugt bie Zimmertemperatur, geruhrt. 

Werden Fluorid- oder Fluoroborationen zugegeben, dann werden sie vorzugsweise in Form einerwassri- 
gen Losung der Suspension zugegeben. Es hat sich gezeigt, dass Ammoniumbifluorid (NH4HF2), Fluorwas- 
serstoffsaure und Natriumf luorid fur diesen Zweck besonders gut geeignet sind. Die Fluoridionen konnen zu- 
sammen oder nach der Zugabe des Metallkomplexbildners der Suspension zugesetzt werden. Wenn anstelle 
25 der Fluoridionen BF 4 ~-lonen verwendet werden, werden diese vorzugsweise in Form des Ammoniumsalzes 
zugegeben. 

Die erf indungsgemassen Pigmente konnen gegebenenfalls zusatzlich mit einer weiteren Schutzschicht 
versehen werden. Es kann sich dabei um eine Metalloxid-Schutzschicht, z.B. aus Silicium- und/ oder Alumi- 
niumoxid, wie in US-Patent 4,880,472 beschrieben, um eine Schichtaus ublicherweise als Silane bezeichneten 
30 Alkylestern der Kieselsaure, wie die von der Fa. Dynamit Nobel vertriebenen ®DYNASYLAN-Produkte, oder 
um eine Schicht aus Acrylharzen. Bevorzugt sind Beschichtungen mit den im US-Patent 4,734,137 beschrie- 
benen Aminoalkyiacrylatharzen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung sind daher Pigmentzusammensetzungen wie oben bereits be- 
schrieben, welche zusatzlich durch eine Aminoalkylacrylatharz-Schicht, erhaltlich durch Homopolymerisation 
35 eines Monomeren der Formel 
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CH 2 =C-COO-(CH 2 ) m -N (IV), 



worin Re Wasserstoff oder Methyl und R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl be- 
deuten und m eine Zahl von 1 bis 6 ist, oder durch Copolymerisation des gleichen Monomeren mit einem mit 
45 letzterem copolymerisierbaren Monomeren, uberzogen sind. 

Diese zusatzliche Beschichtung kann nach ublichen Methoden, z.B. durch Aufschlammung der erfin- 
dungsgemassen Pigmentzusammensetzung in Wasser und Zugabe des gewunschten Beschichtungsmittels 
in der gewunschten ublichen Menge unter Ruhren, wie in den obenerwahnten Patentschriften beschrieben, 
erfolgen. 

so Die erf Indungsgemassen Pigmentzusammensetzungen eignen sich sehrgut zum Pigmentieren von hoch- 
molekularen organischen Materialien, insbesondere in Form von Lacken und Druckfarben. Hochmolekulare or- 
ganische Materialien, die mit den erf indungsgemassen Stoffzusammensetzungen gefarbt beziehungsweise 
pigmentiert werden konnen, sind z.B. Celluloseether und -ester, wie Ethylcellulose, Nitrocellulose, Cellulose- 
acetat oder Cellulosebutyrat, naturliche Harze oder Kunstharze, wie Polymerisationsharze oder Kondensati- 

55 onsharze wie Aminoplaste, insbesondere Harnstoff- und Melamin-formaldehydharze, Alkydharze, Phenopla- 
ste, Polycarbonate, Polyolefine, Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyamide, Polyurethane, Polyester, Gummi, Ca- 
sein, Silikon und Silikonharze, einzeln oder in Mischungen. 
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Hochmolekulare organische Materialien in geloster Form als Filmbildner kommen auch in Frage, wie z.B. 
Leinolf irnis, Nitrocellulose, Alkydharze, Phenolharze, Melaminharze, Acryiharze und Harnstoff-Formaldehyd- 
harze. 

Je nach Verwendungszweck erweistes sich als vorteilhaft, die erfindungsgemassen Pigmentzusammen- 

5 setzungen als Toner Oder in Form von Praparaten einzusetzen. Bezogen auf das zu pigmentierende hochmo- 
lekulare organische Material kann man die erfindungsgemassen Pigmentzusammensetzungen in einer Menge 
von 0,01 bis 30 Gew.%, vorzugsweise von 0,1 bis 10 Gew.%, einsetzen. 

Die Pigmentierung der hochmolekularen organichen Substanzen mit den erfindungsgemassen Stoffzu- 
sammensetzungen erfolgt beispielsweise derart, dass man eine solche Stoffzusammensetzung gegebenen- 

10 falls in Form von Masterbatches diesen Substraten unter Verwendung von Walzwerken, Misch- Oder Mahlap- 
paraten zumischt Das pigmentierte Material wird hierauf nach an sich bekannten Verfahren, wie Kalandrieren, 
Pressen, Strangpressen, Streichen, Giessen Oder Spritzguss, in die gewunschte endgultige Form gebracht. 
Oft ist es erwunscht, zur Herstellung von nicht starren Formlingen Oder zur Verringerung ihrer Sprodigkeit den 
hochmolekularen Verbindungen vor der Verformung sogenannte Weichmacher einzuverleiben. Als solche kon- 

15 nen z.B. Ester der Phosphorsaure, Phthalsaure oderSebacinsaure dienen. Die Weichmacher konnen voroder 
nach der Einverleibung der erfindungsgemassen Stoffzusammensetzungen in die Polymeren eingearbeitet 
werden. Es ist ferner moglich, zwecks Erzielung verschiedener Farbtone den hochmolekularen, organischen 
Stoffen neben den erfindungsgemassen Stoffzusammensetzungen noch Fullstoffe beziehungsweise andere 
farbgebende Bestandteile, wie Weiss-, Bunt- Oder Schwarzpigmente, in beliebigen Mengen zuzufugen. 

20 Zum Pigmentieren von Lacken und Druckfarben werden die hochmolekularen organischen Materialien und 

die erfindungsgemassen Pigmentzusammensetzungen gegebenenfalls zusammen mit Zusatzstoffen, wie 
Fullmitteln, anderen Pigmenten, Siccativen oder Weichmachern, in einem gemeinsamen organischen L6- 
sungsmittel oder Losungsmittelgemisch fein dispergiert bzw. geldst. Man kann dabei so verfahren, dass man 
die einzelnen Komponenten fur sich oder auch mehrere gemeinsam dispergiert bzw. lost, und erst hierauf alie 

25 Komponenten zusammenbringt 

Die erhaltenen Farbungen zeichnen sich durch gute allgemeine Eigenschaften, wie z.B. hohe Transpa- 
rent gute Ueberlackier-, Migrations-, Hitze-, Licht- und Wetterbestandigkeit, aus. 

Die erfindungsgemassen Pigmentzusammensetzungen zeichnen sich aber ganz besonders durch ein 
hervorragendes rheologisches Verhalten und hohe Dispersionsbestandigkeit in Lack- und Druckfarbensyste- 

30 men sowie durch hohen Glanz und ausgezeichnetes "DO!" (= distinctness of image) der damit erhaltenen 
Lackierungen. In Industrielacken weisen die erfindungsgemassen Produkte eine ausgezeichnete Hitzebestan- 
digkeit auf. 

Infolge der guten rheologischen Eigenschaften der erfindungsgemassen Pigmentzusammensetzungen 
ist es moglich, Lacke hoher Pigmentkonzentration (high loadings) herzustellen. 
35 In Kunststoffen zeichnen sich die erfindungsgemassen Produkte ebenfalls durch hohe Hitzebestandigkeit 

sowie durch weitgehende Verzugsf reiheit der damit pigmentierten Kunststoff teile aus. 

Die erfindungsgemassen Pigmentzusammensetzungen eignen sich vorzugsweise zum Farben von wass- 
rigen und/oder losungsmittelhaltigen Lacken, insbesondere Automobillacken. Ganz besonders bevorzugt ist 
ihre Verwendung fur Metalleffektlackierungen. 
40 Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Sofern nichts anderes vermerkt, be- 

deuten Prozente Gewichtsprozente. 

Beispiel 1: 

45 63,5 g eines 31,5 %igen wassrigen Presskuchens vom Diketopyrrolopyrrol der Formel 
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(hergestellt z.B. gemass US 4,579,949) werden mit 4,8 g Zirkonium(IV)acetylacetonat in 132 ml Wasser di- 
spergiert. Dieser Suspension wird mittels einer Pumpe innert 2V& Stunden unter Ruhren eine Losung von 7,05 
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g Na 2 HP0 4 12H 2 0 in 70 ml Wasser zugefugt. Danach wird die Suspension f iltriert und der Ruckstand wird mit 
Wasser gewascnen, bei 80°C getrocknet und pulverisiert. 

Beispiel 2: 

Beispiel 1 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des Diketopyrrolo pyrrols der Formel 
V die gleiche Menge des Diketopyrrolopyrrols der Formel 




(VI) 

/ w / \ // w 
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H 

verwendet wird (hergestellt z.B. gemass US 4,579,949). 
Beispiel 3; 

27,2 g eines 36,8 %igen Presskuchens vom Diketopyrrolopyrrol der Formel VI (vgl. Beispiel 2) werden mit 
2,57 g Titan(IV)triethanolaminat der Formel 
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(Dynamit Nobel, 80 %ige Losung in Isopropanol) in 70 m! Wasser dispergiert. Dieser Suspension wird langsam 
wahrend ca. einer Stunde unter Ruhren eine Losung von 3 g Na 2 HP0 4 -12H 2 0 in 40 ml Wasser zugegeben. 
Danach wird die Suspension f iltriert und der Ruckstand wird mit Wasser gewaschen, bei 80°C getrocknet und 
40 pulverisiert. 

Beispiel 4; 

Beispiel 3 wird wiederholt mit der Ausnahme, dass anstelle des Titantriethanolaminats 1,26 g 
45 Zr(S0 4 )24H 2 0 und anstatt 3 g nur 2,53 g Na 2 HP0 4 -12H 2 0 eingesetzt werden. 

Beispiel 5: 

2 g des gemass Beispiel 1 erhaltenen Produktes und 48 g Einbrennlack bestehend aus 

so 
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Alkydnarz ALKYDAL^ roiu (bayer ao, ou /oig in aviui; 


13g 


Melaminharz CYMEL® 327 (Cyanamid; 90%ig in Butanol) 


25 g 


Xylol 


25 g 


Butanol 


2,5 g 


1-Methoxy-2-Propanol und 


ig 


Silikonol (1 %ig in Xylol) 



werden nach ublichen Methoden vermlscht. Die Applikation des erhaltenen Farblackes erfolgt durch Ablaut 
auf Glasplatte. Vordem Einbrennen im Umluftrockenschrank (30 Minuten bei 120°C) lasst man ca. 30 Minuten 
bei 25° Neigung abluften. 

Die Glanzwerte werden mit einem Glanzmesser (ZehntnerZGM 1020®) in 20° Neigung gemass DIN 67 
530 gemessen. 

Die so erhaltene Lackierung ergibt im Vergleich zu einer Lackierung mit einem unbeschichteten Pigment 
einen ganz erstaunlich besseren Glanz. 

Beim jeweiligen Ersatz des Produktes von Beispiel 1 mit den Produkten der Beispiele 2-4 erhait man etwa 
gleichwertige Resultate mit einer ganz uberraschenden Verbesserung des Glanzes gegenuber Lackierungen 
mit unbeschichtetem Pigment. 

Beispiel 6; 

128,5 g eines 15,56%igen Presskuchens 2,9-Dimethylchinacridon der Formel 



30 




(Vffl) 



und 4,8 g Zirkonium(IV)acetylacetonat werden in 366,7 g Wasser dispergiert. Innert 50 Minuten wird unter Ruh- 
ren eine Losung von 7,08 g Na 2 HP0 4 -12 H 2 0 in 50 ml Wasser zugef ugt. Die Suspension wird mit verdunnter 
Essigsaure auf pH = 5 gestellt, eine Stunde weitergeruhrt und dann abf iltriert. Der Ruckstand wird mit Wasser 
gewaschen, bei 80°C getrocknet und pulverisiert. 

40 

Beispiel 7: 

27,2 g eines 36,8%igen Presskuchens Diketopyrrolopyrrol C.I. Pigment Red 255 und 1 ,02 g Zirkonium(IV) 
acetylacetonat werden in 72 g Wasser wahrend 4 Stunden dispergiert. Innert 40 Minuten wird unter Ruhren 
45 eine L6sung von 1 ,3 g NaH 2 P0 4 2 H 2 0 in 20 ml Wasser zugef iigt. Die Suspension wird eine Stunde weiterge- 
ruhrt und dann abf iltriert. Der Ruckstand wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und pulverisiert. 



Beispiel 8: 



27,06 g eines 36,96%igen Presskuchens Isoindolinone C.I. Pigment Yellow 110 und 2,24 g Zirkonium(IV) 
acetylacetonat werden in 71 g Wasser wahrend 4 Stunden dispergiert. Innert 40 Minuten wird unter Ruhren 
eine Losung von 3,3 g Na 2 HP0 4 -12 H 2 0 in 40 ml Wasser zugef ugt. Die Suspension wird mit verdunnter Es- 
sigsaure auf pH = 5 gestellt, eine Stunde weitergeruhrt und dann abfiltriert. Der Ruckstand wird mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und pulverisiert. 

Beispiel 9: 

Man verfahrt analog wie im Beispiel 1 , jedoch ausgehend von 1 ,4-Di keto-3,6-diphenyi-pyrrolo[3,4-c]pyrrol 

6 
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Beispiele 10-13: 

Man verfahrt analog wie im Beispiel 9, jedoch ausgehend von folglichen Metallsalzen beziehungsweise - 
chelatkomplexen: 



Beispiel 


Metallsalz bzw. -chelatkomplex 


10 


Titan(IV)-triethanolaminat 


11 


Zr(S0 4 ) 2 


12 


Ti(0)SO 4 


13 


Zirkonium(IV)-acetat 
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Beispiele 14-21: 



Man verfahrt analog wie im Beispiel 5, jedoch ausgehend von den Produkten gemass Beispielen 6-13 an- 
stelle des Produktes gemass Beispiel 1. Die erhaltenen Lackierungen ergeben ganz uberraschende Verbes- 
35 serungen des Glanzes gegenuber Lackierungen mit unbeschichteten Pigmenten. 

Ca4B-Presskuchen: 



40 
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74,8 g 2-Amino-5-methylbenzolsulfonsaure werden in 580 ml Wasser dispergiert. Dann werden 34,9 g 
47%ige wassrige Natriumhydroxid-Losung zugefugt; das Gemisch wird bei 40°C bis zur vollstandigen Losung 
geruhrt, dann auf 0°C durch Zusatz von Eis abgekuhlt. Eine L8sung von 27,6 g Natriumnitrit in 50 ml Wasser 
wird zugefugt, gefolgt von 90,0 g 36%iger, wassriger Salzsaure. Die diazotierte Suspension wird 28 Minuten 
bei einer Temperatur von 0°C geruhrt. 

75,2 g 2-Hydroxy-3-naphthoesaure werden bei 40°C in 1300 ml Wasser und 42,6 g 47%ige wassrige Na- 
triumhydroxid-Losung gelost. Die Kupplerlosung wird auf 5°C durch Zusatz von Eis abgekuhlt 

Die diazotierte Suspension wird dann zur Kupplerlosung wahrend 30 Minuten unter Ruhren zudosiert. Der 
pH- Wert wird anfanglich bis auf pH 10,6-10,8 sinken gelassen, dann bei diesem Wert durch Zugabe verdunnter 
wassriger Natriumhydroxid-Losung gehalten. 126,8 g festes Calciumchlorid werden der erhaltenen Suspensi- 
on zugefugt, die 75 Minuten bei 5-8°C weitergeriihrt wird. Dann wird innerhalb 15 Minuten auf 70°C erhitzt 
und abfiltriert. Dererhaltene Ca4B Presskuchen wird mit Wasser salzfrei gewaschen. 

Beispiel 22: 

119,8 g eines 20,9%igen Ca4B Presskuchen werden in 258,2 g Wasser unter schnellem Ruhren wShrend 
2 Stunden dispergiert. Nach Zugabe von 6,88 g Zirconium(IV)acetylacetonat wird das Gemisch wahrend 7 
Stunden schnell geruhrt, dann wird eine L6sung von 10.1 g Na 2 HP0 4 .12 H 2 0 in 19 ml Wasser wahrend Tk 
Stunden bei Raumtemperatur zugefugt. Die Suspension wird abfiltriert; der Ruckstand wird mit Wasser ge- 
waschen und uber Nacht bei 70°C getrocknet, dann bei 90°C wahrend 4 Stunden gerostet. 
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Beispiel 23: 
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6,21 g des gemass Beispiel 22 erhaltenen Produktes und 50,0 g einer unpigmentierten Toluol-Phenolharz 
druck-Tinte (enthaltend 2,05 g Harz) werden 16 Stunden in einer Kugelmuhle dispergiert. Die erhaltene 
e wird im Tiefdruckverfahren in ublicher Weise gedruckt. 

Die Dispersionsqualitat der Tinte sowie die Transparenz und der Glanz der so erhaltenen Drucke sind er- 
jnlich besser als die entsprechenden Eigenschaften, welche mit einem unbeschichteten Pigment erreicht 



Pigmentzusammensetzungen enthaltend ein organisches Pigment dessen Teilchenoberflache mit einer 
Schutzuberzugsschicht versehen ist, dadurch gekennzeichnet, dass der Oberzug aus einem Metallphos- 
phatkomplex besteht, in dem das Metall aus der Gruppe Zirkonium, Titan und Mischungen davon ausge- 
wahlt wird, und der Oberzug 0,5 bis 100 Gew.%, bevorzugt 5 bis 40 Gew.%, bezogen auf das Pigment, 
ausmacht. 

Pigmentzusammensetzungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ais Pigment ein Pig- 
ment aus der Diketopyrrolopyrrol-, Chinacridon-, Perylen-, Anthrachinon-, Phthalocyanin-, Azo-, Isoindo- 
lin- oder Isoindolinonreihe enthalten ist. 

Pigmentzusammensetzungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Pigment ein Pig- 
ment aus der Diketopyrrolopyrrol- Oder Chinacridonreihe enthalten ist. 

Pigmentzusammensetzungen gemass Anspruch 1 , welche zusatziich durch eine Aminoalkylacrylatharz- 
Schicht, erhaltlich durch Homopolymerisation eines Monomeren der Formel 



worin R* Wasserstoff oder Methyl und R4 und Re unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
bedeuten und m eine Zahl von 1 bis 6 ist, oder durch Co polymerisation des gleichen Monomeren mit einem 
mit letzterem copolymerisierbaren Monomeren, uberzogen sind. 

Verfahren zum Aufbringen eines haftenden Oberzuges aus einem Metallphosphatkomplex auf die Teil- 
chenoberflache eines organischen Pigments, bei dem als Metall Zirkonium und/oder Titan verwendet wer- 
den, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) das Pigment mit einem Zr- und/oder ThSalz oder -Chelatkomplex in Wasser oder Niederalkyialkohol 
oder einem Gemisch davon nach ublichen Methoden dispergiert und 

b) die wassrige Losung der die Phosphationen liefernden Verbindung unter Ruhren zugibt, 

in solchen Mengen, dass 0,5 bis 100 Gew.% Metallphosphatkomplex, bezogen auf das Pigment, bei ei- 
nem bevorzugten Molverhaltnis von Metall zu Phosphor zwischen 0,25 und 0,75, entsteht, 
oder das Pigment zuerst mit der die Phosphationen liefernden Verbindung dispergiert und dann die wass- 
rige L6sung des Metallsalzes oder -Chelatkomplexes zugibt, 

wobei sich das Zr- und/oder Ti-Phosphatkomplex in situ auf der Teilchenoberflache des Pigments bildet 
und als Schutzschicht niederschlagt. 

Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 5 bis 40 Gew.% Metallphosphatkomplex, 
bezogen auf das Pigment, entsteht. 

Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass zuerst das Pigment mit dem Metallsalz 
oder -chelatkomplex dispergiert und dann die Losung der die Phosphationen liefernden Verbindung zu- 
gegeben wird. 

Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass ein Zr- oder Ti-Sa!z oder Komplex ausge- 
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wahlt aus Zirkoniumsulfat, Zirkoniumammoniumcarbonat, Zirkoniumacetat, Zirkoniumpropionat, 
Zirkonylchlorid, Titanchlorid oder Titanylsulfat oder aus Chelaten der Formeln 
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worin n eine Zahl von 1 bis 3, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, R 2 Methyl oder Ethyl und R 3 Halogen 
oder C r C 4 -Alkoxy bedeuten, oder Mischungen davon verwendet werden. 

9 Verfahren gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass elnes der Chelaten der Formeln I, II oder 
III, worin R, Methyl oder Ethoxy, R 2 Methyl, n die Zahl 2 und R 3 C r C 4 -Alkoxy bedeuten, verwendet wird. 

10 Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Phosphationen liefernde Verbindung 
eine Verbindung ausgewahlt aus Orthophosphorsaure, MH 2 P0 4 , M 2 HP0 4 . M 3 P0 4 , Metaphosphorsaure, 
Knorre Salz, Grahamsches Salz, Calgon, M 2 H 2 P 2 0 7 und M 4 P 2 0 7 wobei M Na, K oder NH 4 bedeutet, ver- 
wendet wird. 

11. Verfahren gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass ein Orthophosphat verwendet wird. 

12. Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Dispersion in Wasser erfolgt. 

13. Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich auch Fluorid- oder 
Fluoroborationen zugegeben werden. 

35. 14. Hochmolekulares organisches Material enthaltend eine Pigmentzusammensetzung gemass Anspruch 1 . 

15. Hochmolekulares organisches Material gemass Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 
einen Lack oder eine Druckfarbe handelt. 

1 6. Hochmolekulares organisches Material gemass Anspruch 1 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 
ein Automobillack handelt. 
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